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® Verfahren zur Herstellung von Acryl- und MethycrylsSureestern. 

@ Herstellung von Acryl-oder Methacrylsaureestern I 
0 B 

H 2 C=C-C-K)-A-M^ ^NH I (A und 8 = C 2 -C 5 -Alkylengruppe , 

C Rl = H, CH 3 ) 
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durch Umsetzung eines Aery lats Oder Methacrylates II 

II (R 2 = Ci-C4-AlkylJ 
mit einem Heterocyclic 111 



H 2 C=C-C-0R2 
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Verfahren zur Herstellunq von Acrvl-und Methacrvlsaureestem 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues, verbessertes Verfahren zur Herstellung von Acryl-oder 
Methacrvlsaureestem der Formel I 

0 8 

6 H 2 C=C-C-0-A-N^ \h i 

R 1 C 

II 
0 

in der R 1 Wasserstoff oder eine Methylgruppe darstellt und A und B fUr eine verzweigte oder unverzweigte 
io Alkylengruppe mrt 2 bis 5 Koblenstoffatomen stehen. 

Diese Verbindungen sind interessante Comonomere z.B. fQr die Herstellung von Anstrichdispersionen 
Oder von Lederhilfsmitteln (z*B. US-PS 2 828 224 oder 3 356 627). Sie werden z,B. nach dem in der US-PS 
2 871 223 beschriebenen Verfahren ausgehend von Acryl-oder MethacrylsSurechlorid und Umesterung mit 
lmidazoRdin-2-on-derivaten in Gegenwart elnes tertiSren Amins oder Pyridtn erhalten. Dabei fallen jedoch 
75 stCchiometrische Mengen an Ammoniumchloriden Oder Pyridiniumhydrochlorid an, die vor der Weiterverar- 
beitung der Produkte abgetrennt werden mOssen. Dadurch ist das Verfahren technisch aufwendig und fQr 
den technischen Maflstab praktisch ungeeignet. Auflerdem entstehen betrachtliche Mengen an doppelsub- 
stituierten Nebenprodukten. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein im technischen Maflstab durchfOhrbares eirrfaches 
20 und selektives Verfahren fur die Herstellung von I zu finden, nach dem Produkte erhatten werden, die ohne 
aufwendige Reinigungsoperationen als Komponenten fQr Dispersionen verwendbar sind. 

DemgemaB wurde ein Verfahren gefunden, nach dem Acryl-oder Methacrylsaureester der Formel i 

25 HtOac4-WH^^IH j 

" I 

in der R 1 Wasserstoff oder eine Methylgruppe darstellt und A und B fQr eine verzweigte oder unverzweigte 
so Alkylengruppe mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen stehen, vorteilhaft hergestellt werden, wenn man ein Acrylat 
Oder Methacrylat der Formel II 

0 

H 2 C=C-C-0R2 II, 
in der R a einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet mit einem Heterocyclus der Formel 111 

HO-A-N NH III 

\/ 
C 

II 

o 

in Gegenwart von Trtanalkoholaten oder Chelatverbindungen der Metalle Titan, Zirkonium. Bsen oder Zink 
mit 1,3-Dicarbonylverbindungen umsetzt. 

Der Erfolg des Verfahrens. ist aberraschend, da zu erwarten war, da/3 aufgrund des bifunktionellen 
Charakters von I leicht Folgereaktionen mit II auftreten wQrden, die der unmittelbaren Verwendung von I fQr 
Dispersionen entgegenstehen wQrden. Als Folge-bzw. Konkurrenzreaktion.zur erfindungsgemSBen Umset- 
zung waren insbesondere basenkatalysierte Michael-Additionen zu erwarten. Solche Additionen von Acryla- 
ten bzw. Methacrylaten an Hamstoffderivate z.B. die in der US-PS 4 211 804 verwendeten Diisocyanate 
oder an Benzimidazolonderivate wie in der DE-OS 25 27 261 (Anspruch 10c und Beispiel 25) und der DE- 
AS 1 545 997 beschrieben sowie an Pyrimidin-Derivaten (s. z.B. Tetrahedron Letters, No.53, S. 4605-4606) 
sind allgemein bekannt Beispielsweise sind bei der Umesterung von Methacrylsaureestem mit 1-(2- 
HydrbxiethylHmidazolidin-2-on leicht Folgereaktionen der gebildeten 1-(2-Methacroyloxiethyl)-imidazolidin- 
2-one zu 1-(2-Methacroyloxiethyl)-3-(2-carbalkoxipropyl)-imidazolidin-2-onen {Michaelprodukte) und/oder 1- 
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Die Umsetzung kann unter Normaldruck, Unter-cder Oberdaick durchgefQhrt werden. Geeignete Reak- 
tionstemperaturen sind 30 bis 150, bevorzugt 50 bis 1 30, insbesondere 70 bis 120°C. Die Umsetzung kann 
diskontinuierfich Oder kontinuierlich erfolgen. Zweckmafligerweise kann man so verfahren, dafl man die 
Ausgangsstoffe II und Hi gemeinsam zum Sieden erhitzt und dabei kontinuierlich das freiwerdende Aikanol, 
s gegebenenfalls in Form seines Azeotrops mit dem Ester II, abdestilliert Die Reaktionszeiten liegen je nach 
Reaktionstemperatur und Katalysator bei ca. 1 bis 6 Stunden. Es ist auch mSglich, die Umsetzung in 
Gegenwart eines inerten L8sungsmrttels, z.B. Toluol Oder Cyclohexan, durchzufQhren. 

Nach Beendigung der Reaktion kann der Katalysator, falls erforderlich, in an sich bekannter Weise 
abgetrennt werden. Tetraalkyltitanate lassen sich z.B. nach Hydrolyse mit Wasser durch Rltrieren pder 
;o Zentrifugieren abtrennen. 

Bel Verwendung von Zirkbnium-2,4-pentandionat kann Qberraschend besonders vorteilhaft auf das 
Abtrennen des Katalysators verzichtet werden, ohne dafl die anwendungstechnischen Bgenschaften beim 
Einsatz der Produkte in Acrylatdispersionen beeintrachtigt werden. 

Das Produkt kann aus den Reaktionsgemischen in Qblicher Weise, z.B. durch Abdampfen des Gber- 
is schOssigen Esters II isoliert werden. Es ist jedoch besohdecs zweckmaflig und wirtschaftlich, die Umsetzung 
mit einem (Meth)-acrylsSureester durchzufQhren; der fUr den spateren Snsatz in Acrylatdispersionen nicht 
bzw. nicht vollstandig abgetrennt werden mufl, d.h. mit einpolymerisiert werden kann. 

Bei UmsStzen Uber 90 % kann hSufig ohne QualitStseinbuflen ebenfalls auf die Abtrennung entspre- 
chender Anteile an unumgesetzter Hydroxiverbindung III verzichtet werden. 
20 Im Vorzugsbereich fallen 20 bis 50 %ige ProduktlQsungen an. die direkt in Acrylatdispersionen 
einpolymerisiert werden kSnnen. 
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Beisoiel 1 



2 700g Methyimethacrylat wurden zusammen mit 780 g 1-(2-Hydroxiethyl)-imidazdlidin-2-on f 13 g 
Tetraethyltitanat und 2,7g Phenothiazin unter ROhren und Einleiten von stQndlich 0,9 I Luft zum Sieden 
erhitzt Ober eine F0Ilk6rperkolonne wurden dabei in 5,3 Stunden 212 g des Azetrops von Methanol mit 
Methylacrylat vom Sledepunkt 65°C abdestilliert 
30 Nach Beendigung der Umsetzung wurden zur Abtrennung des Katalysators nach AbkQhlen auf 25 °C 
175 g Wasser zugegeben und der dabei ausfallende Niederschlag nach 0,5 Stunden durch Zentrifugieren 
abgetrennt (69 g). 

Man erhiett 3 387g einer Losung, die nach quantftativer HPLC-Analyse 31,9 % 1 -(2-Methacroy loxiethyl)- 
imidazolidin-2-on entsprechend einer Ausbeute von 91 %, bezogen auf eingesetztes 1-(2-Hydroxiethyl>- 
35 imidazolidin-2-on, enthielt. 

Beisoiel 2 

40 130 g 1-(2-HydroxyethylHmidazoIidin-2-oni 450g Methyimethacrylat, 0.7 g Zirkoniumacetylacetonat und 
0.1 g Phenothiazin wurden unter RUhren und Einleiten von stOndlich 0.9 I Luft zum Sieden erhitzt. Wie in 
Beispiel 1 wurden innerhalb von 2,6 Stunden 36 g des Azeotrops von Methanol mit Methyimethacrylat 
abdestilliert. 

Es blieben 544 g ProduktlSsung zurOck, die nach quantitativer HPLOAnalyse 33,4 % 1-(2-Methacroylo- 
46 xiethylHmidazolidin-2-on entsprechend einer Ausbeute von 91,5 % bezogen auf eingesetztes 1-(2-Hydro- 
xiethylHmidazolidin-2-on enthielten. Bei 93,7 % Umsatz entspricht dies einer SelektivitSt von 97,8 %. 



Beisoiel 3 



130 g 1-(2-Hydroxyethyl)-imidazoIidin-2-on, 450 g Methyimethacrylat, 0,7 g Zlnkacetylacetonat und 0.1 
g Phenothiazin wurden unter RQhren und Einleiten von stOndlich 0,9 I Luft zum Sieden erhitzt. Wie in 
Beispiel 1 wurden in 3,5 Stunden 40 g des Azeotrops von Methanol mit Methyimethacrylat abdestilliert 

Es blieben 540 g Produktlosung zurOck, die nach quantitativer HPLC-Analyse 27.7 % 1 -(2-Methacroy lo- 
se xiethyl)-imidazolidin-2-on entsprechend einer Ausbeute von 75,6 % bezogen auf eingesetztes 1-(2-Hydro- 
xiethylHmidazolidin-2-on enthielten. Bei 85.5% Umsatz entspricht dies einer SeiektivitSt von 88,4 %, 
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: A 

HO-rA— ^NH III 
f 

5 0 

in Gegenwart von Titanalkohoiaten oder Chelatverbindungen der Metalle Titan, zirkonium; Eisen Oder Zink 
mit 1,3-Dicarbonylverbindungen umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oekennzeichnet dafi man die Umsetzung in Gegenwart von 
Tetraaikyftftanaten durchfOhrt 
io 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch oekennzeichnet dafi man die Umsetzung in Gegenwart von 
Acetylacetonaten des Zirkonium, Zink, Titan oder Eisen durchfOhrt 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch oekennzeichnet , dafl man Methyl-oder Ethylme- 
thacrylat mit 1-(2-Hydroxie^yi)-imidazpiidin^2-on umsetzt. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch oekennzeichnet da/5 man wShrend der Reaktion 
is das freiwerdende Alkanol des Esters li kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch entfemt 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch oekennzeichnet. dafl man die Umsetzung in 
Gegenwart von Poiymerisationsinhibitoren durchfOhrt 

7. Verfahren nach Anspruch 6 f dadurch oekennzeichnet . da/3 man die Umsetzung in Gegenwart von 
Luj^uer^qff.durchfUhrt. . : _, . 
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